i 



2/5 WPAT - ©Derwent - image 
AN - 1996-269142 [28] 
XA - C1996-085585 

TI - Stabilised polyoxymethylene moulding materials - contain polyoxymethylene 
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processing aids 
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Thermoplastic moulding materials contain (A) 10-99 wt.% polyoxymethylene 
homo- or co-polymer (POM), (b) 0.01-10 wt.% of a carbodi-imide of formula 
(I). R = -NCO, -NHCONHR1, -NHCONR1R2 or NHCOOR3; Rl, R2 - alkyl, 
cycloalkyl or aralkyl; R3 = as for Rl, or an alkoxy(poly)oxyalkylene gp.; n = 
0-10; and A = gp. (i) (C) 0-80 wt.% conventional additives and processing 
aids. Also claimed are moulded prods, obtd. from these materials. 
USE - Used for the prodn. of fibres, film and mouldings (claimed). 
Applications include sanitary prods., domestic appliances and irrigation appts. 
ADVANTAGE - Provides stabilised POM moulding materials with low 
yellowing, good resistance to heat ageing (w.r.t. retention of impact strength 
and rigidity etc.), good resistance to acids (w.r.t. mechanical properties as 
above), low wt. loss when subjected to heat ageing and contact with acids, 
reduced formaldehyde emission and good processing properties (no evolution 
of toxic isocyanate). (Dwg.0/0) 
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@ Stabillslerte Polyoxymethylenformmassen 

@ Die Erfindung betrifft thermoplastische Formmassen, ent- 
haitend 

A) 10 bis 99 Gew.-<W> ernes Polyoxymethylenhomo- oder 
copotymerisates 

B) 0,01 bis 10 <3ew.-% eines Carbodiimids der Formal I 




in der 

R gleich oder verschieden und ausgewahlt 1st aus der 
^ Qruppe der -NCO-, -NHCONHR'-, -NHCONR'R 2 - und 
H -NHCOOR 3 -Reste, wobel 

R 1 und R 2 gleich oder verschieden sind und einen Alkyl-, 
CO Cycloalkyl- oder Aralkyirest bedeuten und 
gj R s gleich R 1 oder ein Alkoxypoiyoxyalkylenrest 1st und 

n eine ganze Zahi von 0 bis 10 ist, 
ftl C) 0 bis 80 Gew.-% Qblicher Zusatzstoffe und Verarbeitungs- 
~ hllfsmlttel, 

S wobel die Gewichtsprozente der Komponenten A) bis C) 
zusammen 100% ergeben. 

Ill 



Die folgonden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Untorlagen entnommen 

BUNDESDRUCKEREI 04.86 602023/141 
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Die Erfinduog bctrifft thermoplastisch Formmassen, enthaltend 



A) 10 bis 99 G w.-% ein s Polyoxymethylenhomo- oder -copolymerisates 

B) 0,01 bis 10 Gew.-% eines Carbodiimids der Formel I 




CH 3 C H 3 



(I) 



13 



r 



in der 

R gleich oder verschieden und ausgewaJilt ist aus der Gruppe der — NCO— , — NHCONHR 1 — , 
-NHCONR l R 2 - und -NHCOOR 3 -Reste,wobei 

R l und R 2 gleich oder verschieden sind und einen Alkyl-, Cycloaikyi- oder Aralkylrest bedeuten und 
R 3 gleich R l oder ein Alkoxypolyoxyalkylenrest ist und 
n eine ganze Zahl von 0 bis 10 ist, 

C) 0 bis 80 Gew.-% Oblicher Zusatzstoffe und Verarbeitungshilfsmittel, 

wobei die Gewichtsprozente der Komponenten A) bis C) zusammen 100% ergeben. 

In einigen Anwendungsbereichen wie Sanitartechnik, Haushalt und Bewasserungstechnik sind polyraere 
Werkstoffe fiber einen l&ngeren Zeitraum sauren Agentien ausgesetzt, z. B. in Teilen kompletter Bew&sserungs- 
anlagen mit Dungemittelausbringung oder Dosierbehaltern in Spfilmaschinen (Entkalkungsmittel sind Sauren). 
Allgemein ist Poiyoxymethylen dafQr bekannt, gegen viele organische Ldsungsmittel resistent zu sein, ein 
Nachtei! jedoch ist die Saurelabilitat 

Aus der DE-B 11 93 240 ist bekannt, daB insbesondere hohe AnteOe eines Urethans den bei der Acidolyse 
entstehenden Formaldehyd abfangen. Ein Beispiel hierffir ist ein Formkdrper mit 40 Gew.-% POM/60 Gew.-% 
TPIL Hierdurch wird ggf. eine Geruchsbelastigung oder Gesundheitsgefahrdung durch freigesetzten Formal- 
dehyd vennindert, der Abbau des POM bleibt jedoch bestehen. AuBerdem hat ein Produkt mit 60% TPU-Anteil 
keine POM- Matrix mehr, so daB die vorteilhaften mechanischen Eigenschaften des POM's wie die Steifigkek 
verloren gehen. 

In der DE-B 12 35 585 wird die Acylierung von POM mittels Carbodiimid beschrieben. Hier ist jedoch nur ein 
kurzzeitiger Schutz gegen Sauren gegeben. FQr Langzeitschutz sind die hier speziell beschriebenen Carbodiimi- 
denichtgeeignet 

In der GB-B 993 600 wird die Stabilisierung von POM mit Mono- oder Polycarbodiimiden beschrieben in 
Kombination mit geringen Mengen an Polyamiden, Polyurethanen oder SuIHden. Bei Verwendung von den in 
den Beispielen beschriebenen Carbodiimiden kdnnen jedoch bei Verarbeitung Isocyanate abgespalten werden, 
die toxikologisch bedenklich sind. Bei Zugabe von anderen polymeren Elastomeren oder Thermoplasten werden 
die das POM auszeichnenden Eigenschaften besonders die SteiMgkeit oder die helle Eigenfarbe nachteilig 
beeinfluBt 

Aus der DE-B 25 40 207 ist bekannt, POM zum Schutz gegen wahrend der Herstellung und Verarbeitung 
auftretenden sauren Bedingungen basische Substanzen wie z. E Natriumcarbonat zuzugebea Die so erhaltenen 
Produkte sind ebenf alls f Or saure Einsatzbedingungen nicht geeignet 

In der EP-A 595 139 und der EP-A 595 137 sind saurestabilisierende Mischungen aus Melamincyanurat, Alka- 
lis alzen mehrwertiger Sauren, Polyalkylenglykol und thermoplastischem Polyurethan beschrieben. Die Nach- 
teile dieser stabilisierenden Zusatze sind zum einen die Verftrbungen, welche z. B. durch Alkatisalze entstehen 
und die Abnahme des E-Moduls bei Zusatz von TPU. In der jungeren EP-Anmeldung 94108216.6 werden neue 
Carbodiimide, insbesondere f fir Polyurethane vorgeschlagen. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es, thermoplastische Formmassen zur VerfQgung zu stellen, welche 
f olgende verbesserte Eigenschaften aufweisen sollen: 

— Abnahme der Vergilbung bei Warmelagerung 

— ErhaltderZaliigkeitundSteirigkeitbeiWannelagenmg 

— Erhalt der Zahigkeit und Steifigkek bei Kontakt mit Sauren 

— Verminderte Formaldehydemission 

— mdgiichst geringe Gewichtsverluste der Probekdrper bei Saurelagerung und Warmelagerung 

— keine Isocyanatentwicklung bei Verarbeitung-* toxikologisch unbedenklich 
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Diese Aufgabe wird durch die eingangs definierten therm plastischen Polyoxymethylenformmassen geldst 
Bevorzugte Massen dieser Art sind den UnteransprQchen zu entnehmen. 

Als Koraponente A) enthalten die erfindungsgemlBen Forramassen 10 bis 99, vorzugsweise 20 bis 99 Gew.-% 
und insbesondere 40 bis 99 Gew.-% eines Polyoxymethyienh mo- oder Copolymerisats. 

Derartige Polyraerisate sind dem Fachmann an sich bekannt und in der Literatur beschrieben. 5 

Ganz allgemein weisen diese Polymere mindestens 50 mol-% an wiederkehrenden Einheiten — CH2O— in der 
P lymerhauptkette auf. 

Die Homopolymeren werden im aligemeinen durch Polymerisation von Formaldehyd oder Trioxan herge- 
stellt, vorzugsweise in der Gegenwart von geeigneten Katalysatoren. 

Im Rahmen der Erfmdung werden Poiyoxymethylencopolymere als Komponente A bevorzugt, insbesondere to 
solche, die neben den wiederkehrenden Einheiten -CH26— noch bis zu 50, vorzugsweise 0,1 bis 20 und 
insbesondere 03 bis 10 mol-% an wiederkehrenden Einheiten 




R2 R3 



1, 1 

R 1 R< 



(R S )n- 
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wobei R l bis R 4 unabhangig voneinander ein Wasserstoffatom, eine Ci- bis CVAlkylgruppe oder eine halogen- 
substituierte Alkylgruppe mit 1 bis 4 C-Atomen und R 5 eine — CH2— , — CH 2 0— , eine Q- bis Ci-Alkyl- oder Ci- 
bis Gc-Haloalkyi substituierte Methyiengruppe oder eine entsprechende Oxymethylengruppe darstellen und n 
einen Wert im Bereich von 0 bis 3 hat Vorteilhafterweise kdnnen diese Gruppen durch Ringdffnung von 25 
cyclischen Ethern in die Copolymere eingef Qhrt werdea Bevorzugte cyclische Ether sind solche der Formel 



R2 



Rl C O 
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wobei R l bis R 5 und n die oben genannte Bedeutung habea Nur beispielsweise seien Ethylenoxid, 1,2-PropyIen- 
oxid, 1,2-Butyienoxid, l^-Butylenoxid, 13-Dioxan, 13-Dioxolan und 13-Dioxepan als cyclische Ether genannt 
sowie lineare Oligo- oder Polyformale wie Polydioxolan oder Polydioxepan als Comonomere genannt 40 

Als Komponente A) ebenfalls geeignet sind Oxymethylenterpolymerisate, die beispielsweise durch Umset- 
zung von Trioxan, einem der vor stehend beschriebenen cyclischen Ether mit einem dritten Monomeren, 
vorzugsweise einer bif unktionellen Verbindung der Formel 



CH 2 CH CH 2 -^Z CH 2 CH CH 2 




wobei Z eine chemische Bindung, — O— , — ORO— (R- Ci- bis Cg-Alkyten oder C2- bis Cs-Cycloalkylen) ist, 
hergestellt werden. 

Bevorzugte Monomere dieser Art sind Ethylendigiycid, Diglycidylether und Diether aus Glycidyien und 
Formaldehyd, Dioxan oder Trioxan im Molverhaltnis 2 : 1 sowie Diether aus 2 mol Glycidylverbindung und 1 
mol eines aliphatischen Diols mit 2 bis 8 C-Atomen wie beispielsweise die Diglycidylether von Ethylengiykoi, 55 
1,4-Butandiol, 13-Butandiol, Cyclobutan-l,3-diol 1^-Propandiol und Cyclohexan-l,4-diol, um nur einige Beispie- 
lezu nennen. 

Verfahren zur Herstellung der vor stehend beschriebenen Homo- und Copolymerisate sind dem Fachmann 
bekannt und in der Literatur beschrieben, so daB sich hier nahere Angaben erObrigen. 

Die bevorzugten Poiyoxymethylencopolymere haben Schmelzpunkte von mindestens 150°C und Molekular- 60 
gewichte (Gewichtsmittelwert) Mw im Bereich von 5000 bis 200 000, vorzugsweise von 7000 bis 150 000. 

Endgruppenstabilisierte Poiyoxymethylenpolymerisate, an den Kettenenden C— C-Bindungen aufweisen, 
werden besonders bevorzugt 

Als ft mponente B) enthalten die erfmdungsgemafien Formmassen 0,01 bis 10, vorzugsweise 0,05 bis 5, 
insbesondere 0,1 bis 3 und ganz besonders bevorzugt 0,1 bis 2,0 Gew.-% eines Carbodiimids und/oder iigomere 65 
Polycarbodiimide der Formel (I) 



3 



5 



10 
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indcr 

R gleich oder verschieden und ausgewfihlt ist aus der Gruppe dcr — NCO— , — NHCONHR 1 — , 
— NHCONR ! R 2 — und -NHCOOR 3 -Reste, wobei R 1 und R 2 gleich oder verschieden sind und einen Alkyl-, 
Cycloaikyi- oder Aralky Irest bedeuten und 

20 R 3 gleich R 1 oder ein Alkoxypolyoxyalkylenrest ist und 
n eine ganze Zahl von 0 bis 10 is t 

Die erfindungsgem&Ben Carbodiimide und oligomeren Polycarbodiimide besitzen an eine Methylengruppe 
gebundene, sterisch gehinderte Isocyanat-, Harnstoff- und/oder Urethangruppen, zeigen eine mit den tecbnisch 
genutzten aromatischen Carbodiimiden und aromatischen Polycarbodiimiden zumindest vergletchbare hone 

25 Saureschutzwirkung bei erhdhter lichtbestindigkeit und k6nnen unter Beachtung der Arbeitsschutzvorschrif- 
ten problemlos ohne zusatzliche Homogenisierungsschritte wirtschaftlich dosiert und in POM eingebracht 
werden. Vorteilhaft ist ferner die groBe Anzahl an wirksamen Carbodiimidgruppen, bezogen auf das Molekular- 
gewicht der (Poly)carbodiimide, ihr geringer Dampfdruck und das vernachlassigbare Migrations- und AusblQh- 
verhalten. Die (Poly)carbodiimide sind mit POM gut vertraglich und aufgrund ihres niedrigen Schmelzpunktes 

30 auch problemlos mit diesem Polymer in der Schmelze homogen mischbar. 

Aus den erfindungsgemaBen Carbodiimiden und oligomeren PolycarixKliimiden entstehen bei der Reaktion 
mit Carbonsauren und/oder carboxytgruppenhaltigen Verbindungen araliphatische Isocyanate mit einer ira 
Vergleich zu aromatischen Isocyanaten geringen Reaktivitat Vorteilhaft ist ferner, daB die aus den (socyanaten 
entstehenden Abbauprodukte keine aromatischen Ammgruppen gebunden haben und daher toxikologisch als 

35 relativ unproblematisch anzusehen sind 

Neben den monomeren Carbodiimiden finden als oligomere Polycarbodiimide vorteilhafterweise solche mit 
einem mittleren Kondensationsgrad (Zahlenmittelwert) von 2 bis 10, vorzugsweise von 2 bis 5 oder Mischungen 
davon oder Mischungen aus Mono- und oligomeren Polycarbodiimiden Verwendung, da diese sich in der Regel 
besonders gut in die zu stabilisierenden Polyadditionsprodukte wiez. B. POM einbringen lassen. Hdherkonden- 

40 sierte Polycarbodiimide sind in der Regel feste, hochschmelzende Verbindungen, die mit der Kunststoffmatrix 
unzureichend vertraglich und daher schwieriger mit POM mischbar sind 
Die erfindungsgemaBen Carbodiimide und oligomeren Polycarbodiimide der Forme! (II) 




besitzen noch reaktive Isocyanatgruppen und konnen daher z> B. Sauren wie Essigsaure, die einen Abbau von 
65 POM hervorruf n, abfangen. Zur Verbess rung der Lagerbestandigkeit der (Polycarbodiimide kdnnen di 
endstandigen Isocyanatgruppen beispielswetse mit C— H- oder N— H-reaktiven Verbindungen, wie z. B. Malo- 
nester, Acetyiaceton, Acet ssigester, Phthalimid, Caprolactam oder Benzolsulfonamid ganz oder teilweise ver- 
kappt oder durch Umsetzung mit aliphatischen, cycloaliphatischen oder araliphatischen Aminen, Alkoholen oder 
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P lyoxyalkylenalkoh len teilweise oder v llstandig abgesattigt und dadurch ihrc physikalischen Eigenschaften, 
z. B. ihre Loslichkeit oder VertrSglichkeit, gezielt modifiziert werden. 

Zur Absattigung der Isocyanatgruppen der (P ly)carb diimide kdnnen, wie bereits ausgefQhrt wurde, Amine, 
Alkohole und P lyoxyaikylenalkohole verwendet werden. Geeignete Amine, z, B. primare oder vorzugsweise 
sekundare Amine, besitzen vorteilhafterweise 1 bis 12 C-Atome, vorzugsweise 2 bis 8 C-Atome. Beispielhaft 
genannt seien Methyl-, Ethyl-, Propyl-, Butyl-, Pentyi-, Hexyi-, 2-EthylhexyI-, Octyl-, Decyl-, Diethyl-, Dipropyl-, 
Dibutyl-, Methylbutyi-, Ethylbutyi- und Ethylhexylamin sowie Cyclohexyl- und Benzylamin. Zur Absattigung der 
Isocyanatgruppen finden jedoch vorzugsweise Alkohole, z. B. primire oder sekundare Alkohole mit 1 bis 18 
C-Atomen, vorzugsweise 2 bis 8 C-Atomen und insbesondere Alkoxypolyoxyalkylenalkohole mit 1 bis 10 
C-Atomen, vorzugsweise 1 bis 4 C-Atomen, in der Alkoxygruppe und einem Molekulargewicht von 76 bis 2000, 
vorzugsweise 400 bis 1000 (Zahlenmittel) Verwendung. Als primire oder sekundSre Alkohole seien beispielhaft 
genannt: Methanol, Ethanol, n-Propanol, Isopropanol, n-Butanoi, sekundar-Butanol, n-Pentanol, technische 
Pentanolmischungen, n-Hexanol, technische Hexanolgemische, 2-Ethylhexanol, Octanol, 2-Ethyloctanol, Deca- 
nol und Dodecanol sowie Cyclohexanol und BenzylalkohoL Als Alkoxypolyoxyalkylenalkohole haben sich 
beispielsweise Polyoxybutylen-, Polyoxypropylen-, Polyoxypropylen-polyoxyethylen- und vorzugsweise Poly- is 
oxyethylenalkohole bewahrt, die als endstandige Alkoxygruppe, beispielsweise eine Methoxy-, Ethoxy-, n- oder 
iso-Propoxy- oder n-Butoxygruppe gebunden haben kdnnen. Je nach Art der verwendeten Polyoxyalkylenreste 
kdnnen die (Poly)carbodiimide hydrophil, wasserloslich, bis hydrophob, f ettlSslich, eingestellt werden. 

Zur Herstellung der erfindungsgemaBen Carbodiimide und/oder oligomeren Polycarbodiimide kann das 
U-Bis-{l-methyl-l-isocyanato-ethylVbenzol bei erhdhten Temperaturen, z.R bei Temperaturen von 50 bis 20 
200° C, vorzugsweise von 150 bis 185°C, zweckmafiigerweise in Gegenwart von Katalysatoren unter Kohlendio- 
xidabspaltung kondensiert werdea Hierfur geeignete Verfahren werden beispielsweise beschrieben in der 
GB-A-l 083 410, der DE-B 1 1 30 594 (GB-A-851 936) und der DE-A-1 1 56 401 (US-A-3 502 722). Als Katalysato- 
ren vorzOglich bewahrt haben sich z. B. Phosphorverbindungen, die vorzugsweise ausgewahlt werden aus der 
Gruppe der Phospholene, Phospholenoxide, Phospholidine und Phospholinoxide. Wenn die Reaktionsmischung 25 
den gewQnschten Gehalt an NCO-Gruppen, entsprechend einem Kondensationsgrad n bis 10 besitzt, wird die 
Polycarbodiimidbildung ttbiicherweise beendet Hierzu konnen die Katalysatoren unter vermindertem Druck 
abdestilliert oder durch Zusatz eines Desaktivators, wie z. E Phosphortrichlorid, desaktiviert werden. Die 
Polycarbodiimidherstellung kann ferner in Abwesenheh oder Gegenwart von unter den Reaktionsbedingungen 
inertenLdsungsmittelndurchgefQhrt werden. 30 

Durch geeignete Wahl der Reaktionsbedingungen wie z. B. der Reaktionstemperatur, der Katalysatorart und 
der Katalysatormenge sowie der Reaktionszeit kann der Fachmann in der Qblichen Weise den Kondensations- 
grad einstellen. Der Verlauf der Reaktion kann am emfachsten durch Bestimmung des NCO-Gehaltes verfolgt 
werden. Auch andere Parameter wie z. B. Viskositatsanstieg, Farbvertiefung oder CCh-Entwicklung kann man 
ffir den Ablauf und die Steuerung der Reaktion heranziehen. 35 

Nach beendeter Kondensation kdnnen, wie bereits ausgefQhrt wurde, die freien endstandigen Isocyanatgrup- 
pen des Carbodiimids und/oder der oligomeren Polycarbodiimide mit C— H- oder N- H-reaktiven Wasserstof f- 
verbindungen blockiert oder mit aliphatischen, cydoaliphatischen und/oder araliphatischen Arainen, derartigen 
Alkoholen und/oder Alkoxypolyoxyalkylenalkoholen vollstandig oder teilweise abgesattigt werden. Nach einer 
vorteilhaften Ausffihrungsform werden zur vollstandigen Absattigung der Isocyanatgruppen die aliphatischen, 



40 



cydoaliphatischen oder araliphatischen Amine, Alkohole und/oder Alkoxypolyoxyalkylenalkohole vorzugswei- 
se in einem geringen OberschuB von -OH-, - NH- und/oder - NH 2 -Gruppen zu NCO-Gruppen der (Poly)car- 
bodiimide enthaltenden Reaktionsmischung hinzugef figt, dort ausreagieren gelassen und danach gegebenenf alls 
die nicht umgesetzte Menge, bevorzugt unter vermindertem Druck abdesdlliert 

Nach einer anderen, vorzugsweise angewandten Verfahrensvariante kdnnen die erfindungsgemaBen 45 
(Poly)carbodiimide mit teilweise oder vollstandig abgesattigten Isocyanatgruppen in der Weise hergestellt 
werden, daB man zunSchst bis zu 50Gew.-%, vorzugsweise bis zu 23Gew.-% der Isocyanatgruppen des 
l^-Bis-<l-methyl-l-isocyanato-ethyl)-benzols mit mindestens einem aliphatischen, cydoaliphatischen oder arali- 
phatischen Amin, Alkohol und/oder Alkoxypolyoxyalkylenalkohol umsetzt und danach die freien Isocyanat- 
gruppen in Gegenwart von Katalysatoren unter Kohlendioxidabspaltung ganz oder teilweise zu C^rbodiimiden so 
und/oder oligomeren Polycarbodiimiden kondensiert 

Die erfindungsgemaBen Monocarbodiimide und/oder oligomeren Polycarbodiimide eignen sich hervorragend 
als Akzeptor ffir Carboxylverbindungen und finden daher vorzugsweise Verwendung als Stabilisatoren gegen 
densaurebedingtenAbbauvonPOM. . «/ 

Als Komponente C) kdnnen die erfindungsgemaBen Forramassen 0 bis 80, vorzugsweise 0 bis 70 Gew.-% und 55 
insbesondere 0 bis 60 Gew.-% ublicher Zusatzstoffe und Verarbehungshilfsmittel enthalten. 

Als verstarkend wirkende Fttllstoffe in Mengen bis zu 50 Gew.-%, vorzugsweise 40 Gew.-% seien beispiels- 
weise Kalhuntitanat-Whisker, Kohlenstoff- und vorzugsweise Glasfasern genannt, wobei die Glasfasern z. B. in 
Form von Glasgeweben, -matten, -vliesen und/oder Glasseidenrovings oder geschnittener Glasseide aus alkali- 
armem E-Glas mit einem Durchmesser von 5 bis 200 jim, vorzugsweise 8 bis 50 nm eingesetzt werden kdnnen, 60 
wobei die faserfdnnigen Fullstoffe nach ihrer Einarbeitung vorzugsweise eine mittlere Lange von 0,05 bis 1 jun, 
insbesondere 0,1 bis 0,5 jim aufweisen. 

Andere geeignete Fffllstoffe sind beispielsweise Wollastonit Calciumcarbonat, Glaskugeln. Quarzmehl, Si- 
undBornitridoderMischungendieserFQilst ffe. ... . 

Bevorzugte Kombinationen von Fullstoffen sind: Wollastonit mit Glasfasern, wobei Mischungsverhaltmsse 65 
von 5 : 1 bis 1 : 5 bevorzugt sind J r • a 

Als weitere Zusatzstoffe seien, in Mengen bis zu 50, v rzugsweise 0 bis 40 Gew.-%, schlagzah moditizierende 
P lymereOmfolgenden auch als kautschukelastischeP lymerisate oder Elastomere bezeichnet) genannt 
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Bevorzugte Arten von solchen Hast meren sind die sog. Ethylen-Propylen (EPM) bzw. Ethyien-Propylen- 
Dien-(EPDM)-Kautschuke. 

EPM-Kautschuke haben im allg raeinen praktisch keine Doppelbindungen mehr, wahrend EPDM-Kau- 
tschuke 1 bis 20 Doppelbindungen/ 100 C-Atome aufweisen kdnnen. 

5 Als Dien-M n mer fur EPDM-Kautschuke seien b ispielsweise konjugierte Diene wie Isopren und Buta- 
dien, nicht-konjugiert Diene rait 5 bis 25 C- Atom n wie Penta-l,4-di n, Hexa-l,4-dien, Hexa-l,5~dien, 23-Dime- 
thylhexa-l,5-dien und Octa-l,4-dien, cyclische Diene wi Cycl pentadien, Cyclohexadiene, Cyclooctadiene und 
Dicyclopentadien sowie Alkenylnorbornene wie 5-Ethyliden-2-norbornen, 5-Buryiiden-2-norbomen, 2-Methal- 
lyl-5-norbornen, 2-Isopropenyl-5-norbornen und Tricyclodiene wie 3-MethyltricycIo(52.1.02.6)-33-decadien 

10 oder deren Mischungen genannt Bevorzugt werden Hexa-l^-dien-5-EthyIiden-norbornen und Dicyclopenta- 
dien. Der Diengehalt der EPDM-Kautschuke betragt vorzugsweise 0,5 bis 50, insbesondere 1 bis 8 Gew.-%, 
bezogen auf das Gesaratge wicht des Kautschuks. 

Die EPDM-Kautschuke kdnnen auch mit weiteren Monomeren gepfropft sein, z. R rait dycidyl(meth)acryla- 
ten, (Meth)acrylsaureestern und (Me th)acrylamiden. 

15 Eine weitere Gruppe bevorzugter Kautschuke sind Copolymere des Ethylens mit Estern von (Meth)acryisau- 
re. Zus&tztich kdnnen die Kautschuke noch Epoxy-Gruppen enthaltende Monomere enthalten. Diese Epoxy- 
gruppen enthaltende Monomere werden vorzugsweise durch Zugabe Epoxygruppen enthaltenden Monomeren 
der allgemeinen Formeln I oder II zura Monomerengemisch in den Kautschuk eingebaut 
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CHR8= CH— (CH 2 ) m — (CHR 7 ) — CH— CHR* < 1 > 



CH 2 = CRlO— COO— (— CH 2 }— CH — CHR 9 #tti 
p \ / (ID 

O 



wobei R 6 — R 10 Wasserstoff oder Alkylgruppen mit 1 bis 6 C-Atomen darstellen und m eine gauze Zahl von 0 bis 
20, g eine ganze Zahl von 0 bis 1 0 und p eine ganze Zahl von 0 bis 5 is t 

Vorzugsweise bedeuten die Reste R 6 bis R 8 Wasserstoff, wobei m .fur 0 oder 1 und g fur 1 stent Die 
entsprechendenVerbindungensradAllylglyddyletherundVraylglycidylether. 
35 Bevorzugte Verbindungen der Formel II sind Epoxygruppen-enthaftende Ester der Acrylsaure und/oder 
Methacrytsaure, wie Glycidylacrylat und Glycidylmethacrylat 

Vorteilhaft bestehen die Copolyraeren aus 50 bis 98 Gew.-% Ethyien, 0 bis 20 Gew.-% Epoxygruppen enthal- 
tenden Monomeren sowie der restlichen Menge an (Meth)acryls&ureestern. 
Besonders bevorzugt sind Copolymerisate aus 

40 

50 bis 98, insbesondere 55 bis 95 Gew.-% Ethyien, insbesondere 03 bis 20 Gew.-% Glycidylacrylat und/oder 

0 bis 40, insbesondere 0,1 bis 20 Gew.-% Glycidylmethacrylat, und 

1 bis 50, insbesondere 10 bis 40 Gew.-% n-Butylacrylat und/oder 2-Ethylhexylacrylat 

45 Weitere bevorzugte Ester der Acryl- und/oder Methacrylsaure sind die Methyl-, Ethyl-, Propyl- und i- bzw. 
t-Butylesten 

Daneben kdnnen auch Vmylester und Vinylether als Comonomere eingesetzt werden. 

Die vor stehend beschriebenen Ethylencopolymeren kdnnen nach an sich bekannten Verfahren hergestellt 
werden, vorzugsweise durch stadstische Copolymerisation unter hohem Druck und erhdhter Temperatur. 
50 Entsprechende Verfahren sind allgemein bekannt 

Bevorzugte Elastomere sind auch Emulsionspolymerisate, deren Herstellung z. B. bei Blackley in der Mono- 
graphic "Emulsion Polymerization" beschrieben wird Die verwendbaren Emulgatoren und Katalysatoren sind 
an sich bekannt 

Grundsatzlich kdnnen homogen auf gebaute Elastomere oder aber solche mit einem Schalenaufbau eingesetzt 
55 werden. Der schalenartige Aufbau wird durch die Zugabereihenfolge der einzelnen Monomeren bestimmt ; auch 
die Morphologie der Polymeren wird von dieser Zugabereihenfolge beeinfluB t 

Nut stellvertretend seien hier als Monomere fur die Herstellung des Kautschukteils der Elastomeren Acrylate 
wie z. B. n-Butylacrylat und 2-Ethylhexylacrylat, entsprechende Methacrylate, Butadien und Isopren sowie deren 
Mischungen genannt Diese Monomeren kdnnen mit weiteren Monomeren wie z. B. Styrol, Acrylnitril, Vinyl- 
60 ethern und weiteren Acrylaten oder Methacrylaten wie Methylmethacrylat, Methylacrylat, Ethylacrylat und 
Propylacrylat copoiymerisiert werden. 

Die Weich- oder Kautschukphase (mit einer GlasQbergangstemperatur von unter 0°C) der Elastomeren kann 
den Kern, die auBere Httlle oder eine mittlere. Schale (bei Elastomeren mit mehr als zweischaligem Aufbau) 
darstellen; bei mehrschaligen Elastom renkonn nauchm hrere Schalen aus einer Kautschukphase bestehen. 
es Sind neben der Kautschukphase noch eine oder mehrere Hartkomponenten (mit GlasQbergangstemperaturen 
von mehr als 20° C) am Aufbau des Elast meren beteiligt, so werden diese im allgem inen durch Polymerisation 
von Styrol, Acrylnitril, Methacrylnitril, a-Methylstyrol, p-MethylstyroL Acryisaureestern und Methacrylsaure- 
estern wie Methylacrylat, Ethylacrylat und Methylmethacrylat als Hauptm nomeren hergestellt Daneben kdn- 
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nen auch hier geringere Anteile an weiteren Comonomeren eingesetzt werden. 

In einigen Fallen hat es sich als vorteilhaft herausgestellt, Emulsionspolymerisate einzusetzen, die an der 
Oberflache reaktive Gruppen aufweisen. Derartige Gruppen sind z. B. Epoxy-, Amino- oder Amidgruppen sowie 
funktionelle Gruppen, die durch Mitverwendung von Monomeren der allgemeinen Formel 

R 1S R 16 
CH 2 = C— X— N— C— R 17 

ii 

O 

eingef uhrt werden kdnnen, 

wobei die Substituenten foigende Bedeutung haben kdnnen: 
R 15 Wasserstoff oder eine d- bis Q-Alkylgruppe, 

R 16 Wasserstoff, eine Q- bis Cg-Alkylgruppe oder eine Aryigruppe, insbesondere Phenyl, 
R 17 Wasserstoff, eine d- bis Cio-Alkyl-, eine Q- bis Ci2-Arylgruppe oder — ORts 

R 18 eine C r bis Q-Alkyl- oder C$- bis CtrArylgruppe, die gegebenenfalls mit O- oder N-haltigen Gruppen 
substituiert sein kdnnen, 

X eine chemische Bindung, eine Q- bis Cio-Alkylen- oder Cir Arylengnippe oder 
0 

II 

— C — Y 

Auch die in der EP-A 206 187 beschriebenen Pf ropfmonomeren sind zur Einf Qhrung reaktiver Gruppen an der 
Oberfliche geeignet 

Als weitere Beispiele seien noch Acrylaraid, Methacrylamid und substituierte Ester der Acrylslure oder 
Methacrylsaure wie (N-t-Butylanuno^thylmethacrylat, (N^-Dimethylaminojethylacrylat, (N,N-Dimethylami- 
no)methylacryIat und (N^-Diethylamino)ethyIacrylat genannt 

Weiterhin kdnnen die Teilchen der Kautschukphase auch vernetzt sein. Als Vernetzer wirkende Monomere 
sind beispielsweise Buta-l^-dien, Divinylbenzol, Diallylphthalat und Dihydrodicyclopentadienylacryfat sowie 
die in der EP-A 50 265 beschriebenen Verbindungen. 

Ferner kdnnen auch sogenannte pfropfvernetzende Monomere (graftlinking monomers) verwendet werden, 
Ah. Monomere mit zwei oder mehr polymerisierbaren Doppelbindungen, die bet der Polymerisation mit 
unterschiedlichen Geschwtndigkeiten reagieren. Vorzugsweise werden solche Verbindungen verwendet, in 
denen mindestens eine reaktive Gruppe mit etwa gleicher Geschwindigkeit wie die ubrigen Monomeren 
polymerisiert, wahrend die andere reaktive Gruppe (oder reaktive Gruppen) z. B. deutlich langsamer poiymeri- 
stert (polymerisieren). Die unterschiedlichen Polymerisationsgeschwindigkeiten bringen einen bestimmten An- 
teil an ungesattigten Doppelbindungen im Kautschuk mit sich. Wird anschlieBend auf einen solchen Kautschuk 
eine weitere Phase aufgepfropft, so reagieren die im Kautschuk vorhandenen Doppelbindungen zumindest 
teilweise mit den Pfropf monomeren unter Ausbildung von chemischen Bindungen, d h. die aufgepf ropf te Phase 
ist zumindest teilweise uber chemische Bindungen mit der Pfropfgrundlage verknupft 

Beispiele fiir solche pfropfvernetzende Monomere sind Allylgruppen enthaltende Monomere, insbesondere 
Allylester von ethylenisch ungesattigten Carbonsauren wie Allylacrylat, Allylmethacrylat, Diallylmaleat Diallyl- 
f umarat, Dially litaconat oder die entsprechenden Monoaliyl verbindungen dieser Dicarbonsauren. Daneben gibt 
es eine Vielzahl weiterer geeigneter pfropfvernetzender Monoroerer; fur nahere Einzelheiten sei hier beispiels- 
weise auf die US-PS 4 148 846 verwiesen. 

Im allgemeinen betragt der Anteil dieser vernetzenden Monomeren an der Komponente C) bis zu 5 Gew.-%, 
vorzugsweise nicht mehr als 3 Gew.-%, bezogen auf C). 

Nachfolgend seien einige bevorzugte Emulsionspolymerisate aufgefuhrt Zunachst sind hier Pfropfpolymeri- 
sate mit einem Kern und mindestens einer auBeren Schale zu nennen, die folgenden Aufbau haben: 



Monomere f fir den Kern 

Buta-13-dien, Isopren, n-Butylacrylat, 
Ethylhexylacrylat oder deren Mischungen, ggf. 
zusammen mit vernetzenden Monomeren 



Monomere fur die Hulle 

Styrol, Acrylnitril, (Methjhacrylate, gegebenenfalls mit 
reaktiven Gruppen wie hierin beschrieben 



Anstell von Pf ropfpolymerisaten mit einem mehrschalig n Aufbau kdnnen auch homogene, d h. einschaiige 
Elastomer aus Buta-13-dien, Isopren und n-Butylacrylat oder deren Copolymeren eingesetzt werden. Auch 
diese Produkte kdnnen durch Mitverwendung v n vernetzenden Mon meren oder Monomeren mit reaktiven 
Gruppen hergestellt werden. 

Die beschriebenen ElastomereC) kdnnen auch nachander n Qblichen Verfahren, z. B. durch Suspensi nsp ly- 
merisation, hergestellt w rden. 
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Selbstverstandlich kdnn n auch Mischungen der vorstehend auf gefQhrten Kautschuktypen eingesetzt wer- 
den. 

Die erfindungsg maflen Formmassen konnen noch weitere ubliche Zusatzstoffe und Verarbeitungshilfsmittel 
enthalten. Nur beispielhaft seien hier Zusatz zum Abfangen von Formaldehyd (F rmaldehyd-Scavenger), 
Weichmacher, Schmiermittel, Anti xidantien, Haftvermittler, Lichtstabilisatoren und Pigment genannt Der 
Anteil soldier Zusatze liegt im allgemeinen im Bereich von 0,001 bis 5 Gew.-%. Es versteht sich von selbst, dafl 
diese Stabilisatoren verschied n von B) sein sollen. 

AIs Nukleierungsmittel kdnnendie erfindungsgemaBen Formmassen gemaB einer bevorzugten Ausfuhrungs- 
form ein Malein-Formaldehyd-Kondensat enthalten. Geetgnete Produkte werden z.B. in der DE 25 40 207 
beschrieben. 

Entsprechende Verbindungen sind dem Fachmann bekannt und beispielsweise in der EP-A 327 384 beschrie- 
ben. 

Die Herstellung der erfindungsgemaBen thermoplastischen Formmassen erfolgt durch Mischen der Kompo- 
nenten in an sich bekannter Weise, weshalb sich hier detailtierte Angaben erflbrigen. Vorteilhaft erfolgt die 
Mischung der Komponenten auf einem Extruder. 

Die erfindungsgemaBen thermoplastischen Formmassen zeichnen sich durch ein ausgewogenes Eigenschaf ts~ 
spektrum, insbesondere verbesserte SaurestabiMt unter Beibehalt der Zahigkett sowie durch geringe Ge- 
wichtsverluste bei Saurelagerung, aus. 

Demzufolge eignen sie sich zur Herstellung von Fonnkdrpern jeglicher Art, insbesondere ^AE^fblgfagL* 
in der Sanitartechnik, im Haushalt und in der Bewasserungstechnik. # / t ^^^^^^ 

Patentanspruche 

LThermoplastische Formmassen, enthaltend 

A) 10 bis 99 Gew.-% eines Polyoxymethylenhomo* oder -copolymerisates 

B) 0,01 bis 10 Gew.-% eines Carbodiimids der Forme! I 




in der 

R gleich oder verschieden und ausgewahlt ist aus der Gruppe der — NCO— , — NHCONHR 1 — , 
— NHCONR ! R 2 — und — NHCOOR 3 -Reste, wobei 

R 1 und R 2 gleich oder verschieden sind und einen Alkyl-, Cycloalkyi- oder Aralkylrest bedeuten und 
R 3 gleich R 1 oder ein Alkoxypolyoxyalkylenrest ist und 
n eine gauze Zahl von 0 bis 10 ist, 

C) 0 bis 80 Gew.-% ublicher Zusatzstoffe und Verarbeitungshilfsmittel, 

wobei die Gewichtsprozente der Komponenten A) bis C) zusammen 100% ergeben. 

2. Thermoplastische Formmassen nach Anspruch 1, enthaltend 

A) 20bis99Gew.-% 

B) 0,05bis5Gew.-%. 

3. Thermoplastische Formmassen nach den AnsprQchen 1 oder 2, in denen das Carbodiimid B) der Formel I 
als R eine — NHCOOR 3 -Gruppe aufweist und R 3 einen Alkoxypolyoxyethylenrest mit einem Molekularge- 
wicht von 76 bis 2000 darstellt und n eine ganze Zahl von 0 bis 10 bedeutet 

4. Thermoplastische Formmassen nach den AnsprQchen 1 bis 3, enthaltend als Komponente B) ein Carbodii- 
mid der Formel II 
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in der n eine ganze Zahl von 0 bis 10 ist 

5. Thermoplastische Formmassen nach den Anspruchen 1 bis 3, in denen die Komponente B) erhaltlich ist 

a) durch Kondensation unter Kofalendioxidabspaltung von 13-Bis-{l-methyl-l-isocyanato-ethyl)-ben- 
zol und gegebenenf alls teOweise oder voilstandige Umsetzung der endst&ndigen Isocyanatgruppen des 
erhaltenen Carbodiiinids oder/und der erhaltenen oligomeren Potycarbodiimide mh mindestens einem 25 
aliphatischen, cycloaliphatischen oder araliphatischen Amin, Alkohoi und/oder Alkoxypolyoxyalkyie- 
naikoholoder 

b) durch Umsetzung von bis zu 50% der Isocyanatgruppen des 13-Bis-{l-inethyM-isocyanato- 
ethyl)-benzols mit mindestens einem aliphatischen, cycloaliphatischen oder araliphatischen Amin, Al- 
kohoi und/oder Alkoxypolyoxyalkyienalkohol und anschlieBende Kondensation der freien Isocyanat- 30 
gruppen unter Kohlendioxidabspaltung. 

6. Thermoplastische Formmassen nach Anspruch 4, in denen das Carbodiimid der Formel II erhaltlich ist 
durch Kondensation unter Kohlendioxidabspaltung von 13-Bis-(l-methyl-l-isocyanato-ethyl)-benzoL 

7. Verwendung der thermoplastischen Formmassen gem&B den Anspruchen 1 bis 6, zur Herstellung von 
Fasern, Foiien und Formkdrpera 35 

8. FormkSrper, erhaltlich aus den thermoplastischen Formmassen gem&& den Ansprflchen 1 bis 6. 
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